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(57) Abstract 

Disclosed are compounds of the formula (I), in which Z, X and n are as defined in claim 1. Such compounds can be used 
as antidotes against the phytotoxicity of many herbicides used on crops, without diminishing the effect of the herbidde against 
weeds. 

(57) Zosammenfassung 

Verbindungen der Formel (I), worin Z. X uhd n wic in Anspruch 1 definiert sind, sind als Antidote gegen die Phytotoxizi- 
tat von vielen Heibiziden bei Kulturpflanzen einsetzbar, ohnc daB die herbidde Wirksamkeit gegen Schadpflanzen beeintrachtigt 
wird. 
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Beschreibung 

Isoxazoline, Verfahren zu ihrer Berstellung wid ihre 
Vexvendung als pflanzenBchQtBende Mittel 

Die Erfind\ing betrifft Safener oder Antidote, die in 
Koinbination mit Herbiziden die Phytotoxizitfit der Herbizide 
bei Xulturpflanzen herabaetzen kSnnen. 

5 Cegenstand der Erfindung sind pflanzenschfitzende Xaoxazoline 
der allgemeinen Formel (I) oder deren Salze 



10 




0_ N 

worin 



Z unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Cyano oder 
IS Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Cycloalkyl, wobei die 

letzten vier genannten Reste unaubstituiert oder ein- 
oder mehrfach durch Alkoxy, Hydroxy oder Halogen 
substituiert sind, oder ferner Amino, Mono- oder 
Dialkyl amino. Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und 
20 Phenoxy unabhSngig voneinander unawbatituiert oder 

ein- Oder mehrfach durch Halogen oder Halogenalkyl 
axibstituiert sind, oder zwei benachbarte Substituenten 
Z zusammen fClr eine divalente Cruppe der Formal -OCH2O- 
-S-CH2-0- Oder -S-CH2-S-, die unaubstituiert oder durch 
25 Alkyl substituiert ist, stehen, 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5, 

X Hydroxy oder Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkylthio 
30 Oder Cycloalkoxy, wobei die fiinf letztganannten Reate 
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unsubstituiert oder ein- oder mehrf ach durch Reste aus 
der Cruppe Alkoxy, Alkylthio, Mono- und Dialkylamino, 
Phenyls substituiertes Phenyl, Cyan© und Halogen 
substituiert sind, oder 

ferner Phenoxy oder substituiertes Phenoxy, oder 
ferner Trialkylsilylraethoxy, einen Rest der Formel 

worin jeweils R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, 
unabhangig von Z die oben bei Z genannten Bedeutungen 
hat und n^ eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist, oder 
ferner Amino, Mono- oder Di alkyl amino, Cycloalkyl amino, 
Hydrazine, Alkyl- oder Dialkylhydrazino, Pyridino, 
Morpholino, Dimethylmorpholino, einen Rest der Formel 



- O - N = C 




worin R^ und R^ unabhSngig voneinander Alkylreste 
bedeuten oder R^ und R^ gemeinsam mit dem sie 
verkniipfenden C-Atom einen Cycloalkylrest bilden, oder 
ferner einen Rest der Formel 

. O - CH - C02R^ 
r3 



worin R-^ und R* unabhangig voneinander filr Wasserstoff 
Oder Alkyl stehen, 
bedeuten. 
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In der Formel (I) konnen Alkyl-, Alkoxy-, Haloalkyl-/ 
Alkyl amino- und Alkylthioreste sowie die entsprechenden 
ungesSttigten und/oder sxabstituierten Reste jeweils 
geradkettig Oder verzweigt sein. Alkylreste, auch in den 

5 zusaxnmengesetztep Bedeutxingen wie Alkoxy, Haloalkyl usw., 
bedeuten Methyl, Ethyl, n- und i- Propyl, n- , i- , t- und 
2-Butyl, die isomeren Pentyl- , Hexyl- , Heptyl- , Octyl- , 
Nonyl- , Decyl- , Undecyl- und Dodecylreste sowie die 
langerkettigen Fettalkylreste mit bis zu 24 C-Atomen; 

10 bevorzugt sind C3^-Ci2-Alkylreste. Alkenyl- und Alkinylreste 
haben die Bedeutung der den Alkylresten entsprechenden 
moglichen ungesSttigten Reste, vorzugsweise ( )- Alkenyl- 
xind -Alkinylreste- Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brow oder 
Jod, vorzugsweise Fluor, Chlor Oder Brom, insbesondere Fluor 

15 Oder Chlor. 

Im Falle X = OH konnen die Verbindungen der Formel (!) Salze 
bilden- Erf indxingsgemafl einsetzen lassen sich die in der 
Landwirtschaft verwendbaren Salze. Als solche kommen 
20 beispielsweise Metallsalze wie Alkali- oder Erdalkalisalze, 
insbesondere Natrium- oder Kaliumsalze, Ammoniums alze oder 
substituierte Ammoniums alze, die 1 bis 4-fach durch Alkyl- 
und/oder Alkanolreste mit vorzugsweise bis zu 4 C-Atomen 
substituiert sind, in Frage. 

25 

Ferner erfaBt Tormel (I) auch alle Stereoisomeren \md deren 
Gemische, insbesondere auch reine Enantiomere und deren 
Gemische .(z.B. Racemate) . Stereoisomere kSnnen vor allem 
. auftreten, wenn asymmetrische C-Atome oder geeignet 
30 substituierte Doppelbindungen in der Formel (I) vorhanden 

sind. Ein asymmetrisches C-Atom ist das an dem Sauerstof f atom 
im Isoxazolinring gebundene C-Atom. 

Von besonderem Interesse sind erf indtangsgemaBe 
35 pflanzenschiltzende Verbindungen der Formel (I), in der 

2 unabhangig voneinander Halogen, Nitro, Cyano, (C^-C^)- 
Alkyl, (Ci-C4)Alkoxy, (Ci.C4)Alkylthio, wobei die Alkyl- , 
Alkoxy- und Alkylthiogruppen unsubstituiert oder ein- 
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Oder mehrfach durch Halogenatome , insbesondere Fluor 
Oder Chlor substituiert Bind, (C3-C6)Cycloalkyl , das 
unsubstituiert oder durch {C3^-C4)Alkyl substituiert ist, 
Amino, {C1-C4) Alky 1 amino, Di- {C1-C4) alky 1 amino, 

5 Hydroxymethyl, (C3^-C4)Alkoxy-methyl, Phenyl oder Phenoxy, 

wobei Phenyl und Phenoxy unsvibstituiert oder ein- oder 
mehrfach durch Halogen oder einfach durch Trif luormethyl 
Oder durch ein oder mehrere Halogenatome und ein 
Trifluormethyl substituiert ist, Oder zwei benachbarte 

10 " Substituenten 2 filr die divalente Oruppe -O-CH2-O-, 
-S-CH2-0- Oder -S-CH2-S- stehen und 
n 0, 1, 2 Oder 3 
bedeuten . 

15 Von besonderem Interesse sind erf indungsgemafie Mittel mit 
Verbindungen der Formel (I), in der 

X Hydroxy, -OCH2Si{CH3)3, (C3-Cg)Cycloalkoxy, 

Phenyl {Ci-Cg)alkoxy, Phenoxy, {C2-Cg)Alkenyloxy, 

20 {C2-Cg)Alkinyloxy, (C3^-Cg)Alkoxy, {Ci-C6)Alkylthio, 

wobei die Alkoxy oder Alkylthiogruppe unsubstituiert 
Oder ein- oder zweifach durch (C1-C2) Alkoxy, Mono- oder 
Di.(Ci-C6)Alkyl amino, {Ci-C2)Alkylthio, Cyano oder ein- 
oder mehrfach durch Halogen substituiert ist, 

25 einen Rest der Formel 



30 




worin jeweils R Wasserstoff oder {Ci-C4)Alkyl bedeutet, 
die bei Z oben genannte Bedeutung hat und n^ 0, 1, 2 
Oder 3 ist, oder 

ferner Amino, Mono- oder Di- (03^-04) alky 1 amino, {C^-C^)- 
Cycloalkyl amino, Hydrazino, Piperidino, Morpholino oder 
2,6-Dimethylmorpholino, einen Rest der Formel 
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— 0-N = C 



5 worin 

vmd r2 unabhangig voneinander (C2-C4)Alkyl bedeuten 
Oder R-*- und R^ gemeinsam mit dem sie verkniipf enden 
C-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden, 

10 Oder einen Rest der Formel 

- 0 - CH - COoR* 

» 3 • 
R^ 

15 worin R^ und R* tinabhangig voneinander fiir Wasserstoff 

Oder (C3^-C4)-Alkyl stehen, 
bedeutet . 

Bevorzugt sind erf indungsgemSfle Verbindungen der Formel (I) 
20 Oder deren Salzen, 
worin 

Z unabhangig voneinander Halogen, insbesondere Fluor oder 
Chi or, Nitro, {Ci-C4)Alkyl, (C1-C4) Alkoxy oder 
Trifluormethyl und 
25 n 0, 1 Oder 2 bedeuten, 

sowie solche Verbindungen der Formel (I), in denen 

X Hydroxy, (C3^-C4)-Alkoxy oder einen Rest der Formel 
30 -0 - CH - COjR* 

worin r3 far Wasserstoff oder CH3 und R* fur Wasserstoff 
Oder (Ci-C4)-Alkyl stehen, 
35 bedeutet. 
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Besonders bevorzugt sind erf indiingsgemaBe Verbindungen der 
Formel (I), in der Z, n und X jeweils fvir bevorzugt 
genannte Bedeutungen stehen. 

5 Gegenstand der vorliegenden Erf indimg ist auch ein Verfahren 
zur Herstellxing der Verbindungen der Formel (I) \md deren 
Salze, dadurch gekennzeichnet, dafi man eine Verbindung der 
Formel (II) 

(Z)n 

worin (2)^^ die in Formel (1) angegebenen Bedeutungen hat, 
mit einem Nitriloxid der Formel (III) 

/ X (+) 

15 t-)o - N = C - COX (III) 

worin X die in Formel (I) angegebene Bedeut\mg hat, 
umsetzt . 

Als Losxingsmittel eignen sich \inpolare organische 
20 LSsungsmittel, z.B. Ether wie Diethylether Oder THF. 

Die Ausgangsverbindungen der Formel (11) und (III) sind 
literaturbekannt {vgl. J. Org. Chem. 25, 1160 (1960); 
J. Med. Chem. 17 (1974), 549-552; J. Chem- Soc. Chem. 

25 Commun. 1984 , 968-969; und dort genannte Zitate) Oder 
lassen sich analog bekannten Verbindungen herstellen. 
Die Nitriloxide der Formel (III) werden dabei in der Regel 
in situ aus 2-Halogeno-2-hydroximinoessigsaure(derivaten) 
unter Einwirkung von Basen hergestellt und direkt mit schon 

30 in der Reaktionsmischung enthaltender Verbindvmg der Formel 
(II) imgesetzt. Die Umsetzung wird vorzugsweise bei einer 
temperatur von -15°C bis zur Siedetemperatur des 
Losungsmittels insbesondere bei Raximtemperatur durchgef iihrt , 



35 Die Verbindungen der Formel (I) enthalten ein Asymmetriezen- 
tr\im am C-Atom, das im Isoxazolinring an dem Sauers toff atom 
gebunden ist- Entsprechende enantiomere Formen konnen nach 
Oblichen Hethoden, beispielsweise durch Racemattrennxmg, 
erfolgen. Eine Racemattrennung ist in der Regel iiber 
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diastereomere Salze der Verbindungen der Forxnel I, in der 
X = OH bedeutet^ mit optisch aktiven Basen moglich. 

Die Verbindungen der Formel (I) reduzieren oder xmterbinden 
5 unerwiinschte phytotoxische Nebenwirkungen, die beim Einsatz 
von Herbiziden in Nutzpf lanzenkulturen auftreten konnen. 

Die Verbindungen der Formel (I) und die herbiziden Wirkstoffe 
konnen zusammen oder in beliebiger Reihenfolge nacheinander 
10 ausgebracht werden. Die Verbindungen der Formel (I) Bind dann 
in der Lage, schadliche Nebenwirkungen der Herbizide bei 
Kulturpflanzen zu vermindern oder vollig aufzuheben/ ohne die 
Wirksamkeit dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu 
beeintr achtigen . 

15 

Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkoimnlicher 
Pflanzenschutzmittel ganz erheblich erweitert werden. 
Seiche Verbindungen, die die Eigenschaft besitzen, 
Kulturpflanzen gegen phytotoxische Schfiden durch Herbizide 
20 zu schiitzen, werden "Antidote" oder "Safener" genannt. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Formel (I) herabgesetzt werden kSnnen, sind 
z,B- Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, 

25 substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- , 

Phenoxyphenoxy- , Benzylpxyphenoxy- und 
Heteroaryloxyphenoxy- carbons aurederivate sowie 
Cyclohexandionderivate . Heteroaryloxy-phenoxycarbonsaure- 
derivate sind z.B. Chinolyloxy- / CSiinoxalyloxy- , 

30 Pyridyloxy- , Benzoxazolyloxy- , Benzthiazolyloxy-phenoxy- 
carbonsaureester, Bevorzugt sind Phenoxyphenoxy- xind 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester. Als Ester koromen 
hierbei insbesondere niedere Alkyl-, Alkenyl- und 
Alkinylester in Frage. 

35 

Beispielsweise seien, folgende Herbizide genannt, ohne dafl 
dadurch eine Beschrankung erfolgen soil: 
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A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- , Benzylphenoxy- 
tind Heteroaryloxy-phenoxycarbonsSure- (C^^-C^) alkyl- / 
-(C2-C4)alkenyl- und - (C3-C4) alkinylester, wie 
2- (4- (2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 
5 2- (4- (4-Broin-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 

2- (4- (4-Trifluormetliylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester, 
2- (4- (2-Chlor-4-trif luormethylphenoxy)-phenoxy)- 
propionsauremethylester, 2- (4- (2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)- 
propionsauremethylester/ 
10 4- (4- (4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en- 

sSureethyleBter, 2- (4- (3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)- 
propionsfiureethylester, 2- (4- {3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)- 
phenoxy ) - prop ions aurepropargylester , 
2- (4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)- 
15 propionsaureethylester, 2- (4- <3.Chlor-5-trif luormethyl-2- 
pyridyloxy)-phenoxy)•propionBauremethylester , 
2- (4- {5-Trifluormethyl-2.pyridyloxy)-phenoxy)- 
propionsaurebutylester, 2- (4- {3-Fluor-5-chlorpyridyl-2-oxy)- 
phenoxy)-propionsauremethylester, 2- (4- (3- Fluor- 5- 
20 chlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester, 

2- (4- {6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)-propionBauremethylester, 
2 - ( 4- { 6- Fluor- 2- chinoxaly loxy ) phenoxy ) - prop ions Suremethyl ester , 
2- (4- (6-Chlor-2-chinolyloxy)-plienoxy)-propionBSureinethylester, 
2- (4- (5-Chlor-3-f luorpyridin-2-yloxy)-phenoxy)-thiopropionsaure 
25 5-methoxycarbonylmethylester^ 

.. B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

N-Methoxyxnethyl- 2 , 6- diethyl- chloracetanilid, 
N- (3 ' -Methoxyprop-2 ' -yl) -methyl- 6- ethyl- chloracetanilid, 
30 N- { 3-Methyl- 1/2,4- oxdiazol- 5- yl-methyl ) - chloressigsaure- 2 , 6- 
d ime thy 1 an i 1 id , 

C) Thlocarbamate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat oder S-Ethyl-N,N- 
35 diisobutylthiocarbamat^ 
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D) Cyclohexandion-Derivate wie 

Methyl-3- ( 1- ally loxyimino) butyl- 4- hydroxy- 6,6- dimethyl- 
2- oxocyclohex- 3- encarboxyl at 

2- (N-Ethoxybutyrimidoyl)-5- (2-ethylthiopropyl)-3-hydroxy- 
5 2-cyclohexen-l-oi), 

2- {N-Ethoxybutyrimidoyl)-S- (2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy- 
2- cycl ohexen- 1- on , 

2- ( 1- Allyloxyiminobutyl ) - 4-inethoxycarbonyl- 5 , 5- dimethyl- 3- 
oxocyclohexenol , 

10 2- (1- {3-Chlorallyloxy)-iminobutyl)-5- (2- ethylthio) propyl )- 

3- hydroxy- cyclohex- 2- enon 

2- (1- (Ethoxyimino)-butyl)-3-hydroxy-5- (thian-3-yl)- 
cyclohex-2-enon oder 

2- (l-Ethoxyiminopropyl)-5- {2,4,6-trimethylphenyl)-3- 
15 hydroxy-2-cyclohexen-l-on. 

Das Mengenverhaltnis Safener:Herbizid kann innerhalb welter 
Grenzen, vorzugsweise im Bereich zwischen 1:10 land 10:1, 
insbesondere zwischen 2:1 und 1:10, liegen. Die jeweils 
20 optimalen Mengen an Herbizid und Safener sind abhangig vom 
Typ des verwendeten Herbizids oder vom verwendeten Safener 
sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes ^md 
lassen sich von Fall zu Fall durch entsprechende Versuche 
ermitteln . 

25 

Haupteinsatzgebiete filr die Anwendung der Safener aind vor 
allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), Reis, 
Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckerriibe, Zuckerrohr 
■ und Sojabohne. 

30 

Die Safener der Formel (I) kSnnen je nach ihren Eigenschaften 
zur Vorbehandlxing des Saatgutes der Kulturpflanze (Beizung 
der Samen) verwendet werden Oder vor der Saat in die 
Saatfurchen eingebracht werden oder zusammen mit dem 
35 Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet 
werden. Vorauf laufbehandlung schlieBt sowohl die Behandlung 
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der Anbauflache vor der Aussaat als auch die Behandlvmg 
der angesaten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflachen 
ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit dem Herbizid. 
Hierzu konnen Taxikmischvingen oder Fertigf ormulierungen 
5 eingesetzt werden. 

Die benStigten Aufwandmengen der Verbindungen der Formel (I) 
konnen je nach Indikation und verwendetem Herbizid innerhalb 
^ weiter Grenzen echvanken und variieren im allgemeinen 
10 zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff je Hektar. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch ein 
Verf ahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
15 ist, dafl eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel (I) 
vor, nach oder gleichzeitig mit dem Herbizid auf die Pflanzen 
Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird. 

Dariiber hinaus weisen die erf indungsgemSBen Verbindungen 
20 wachstumsregulatorische Eigenschaften bei Kulturpflanzen 
auf. Sie greifen regulierend in den pf lanzeneigenen 
Stoffwechsel ein und konnen damit zur Ernteerleichterung 
wie z.B. durch Auslosen von Desikkation, Abszission und 
Wuchsstauchung eingesetzt werden. Des weiteren eignen sie 
25 sich auch zur generellen Steuerung und Hemm\mg von 

unerwunschtem vegetativen Wachstum, ohne dabei die Pflanzen 
abzutoten. Eine HenmvLng des vegetativen Wachstums spielt 
bei vielen mono- und dikotylen Kulturen eine groBe Rolle, 
da das Lagern hierdurch verringert oder vollig verhindert 
30 werden kann. 

Die Verbindungen der Formel (I) Oder deren Korabination mit 
einem oder mehreren der genannten Herbizide bzw. 
Herbizidgruppen kSnnen auf verschiedene Art formuliert . 
35 werden, je nachdem welche biologischen und/oder chemisch- 
physikalischen Parameter vorgegeben sind. Als 
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Formulierungsmoglichkeiten kommen beispielsweise in Frage: 
Spritzpulver (WP) , emulgierbare Konzentrate (EC) , 
wasserlosliche Pulver (SP) , wasserlSsliche Konzentrate (SL), 
Emulsionen (EW) , verspriihbare LSsungen, Kapselsuspensionen (CS) 

5 Dispersionen auf 01- oder Wasserbasis, Suspoemulsionen, 

Suspensionskonzentrate (SC), Staubemittel {DP), olmischbare 
Losvmgen (OL), Beizmittel, Granulate (GR) in Form von 
Mikro-, Spriih- , Aufzugs- und Adsorptions- Granulaten, 
Granulate zur Boderi- bzw. Streuapplikation, wasserlosliche 

10 Granulate (SG), wasserdispergierbare Granulate (WG) , 
ULV-Formuliervmgen, Mikrokapseln und Wachse. 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt 
und werden beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kvichler , 
15 "Chemische Technologie" , Band 7, C. Hausef Verlag Miinchen, 
4. Aufl. 1986; van Valkenburg, "Pesticides Formulations", 
Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray 
Drying Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 



20 Die notwendigen Formulierungshilf smittel wie 

Inertmaterialien, Tenside, Losungsmittel und weitere 
Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden 
beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of 
Insecticide Dust Diluents, and Carriers", 2nd Ed., Darland 

25 Books, Caldwell N.J.; H.v.Olphen/ "Intruduction to Clay 
Colloid Chemistry"; 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y., 
Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., Interscience, N.Y. 
1950; McCutcheon's, "Detergents and- Emulsif iers Annual", 
MC Publ. Corp., RidgewoOd N.J.; Sisley and Wood, 

30 "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. 
Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt, "Grenzf lachenaktive 
Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgeselll , Stuttgart 1976; 
Winnacker-Kiichler, "Chemische Technolgie", Band 7, 
C. Hauser Verlag Miinchen, 4. Aufl. 1986. 
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Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch 
Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, 
Diingemitteln und/oder Wachstumsregulatoren herstellen, 
z.B. in Form einer Fertigf ormulierung Oder als Tankmix. 

5 

Gegenstand der Erfindiing sind deshalb auch die Mittel, 
welche die erf indxingsgemaBen Verbindungen der Formel {1} 
enthalten. Vor allem sind-diese einerseits pf lanzenschiitzende 
Mittel die einen oder mehrere Verbindungen der Formel (I) 
10 und dem jeweiligen Formulierungstyp entsprechende iibliche 
inerte Hilfsmittel enthalten, und andererseits herbizide 
Mittel, die eine Kombination von Verbindungen der Formel (I) 
xxnd ein oder mehrere Herbizide \md dem jeweiligen 
Formulierungstyp entsprechende iibliche Hilfsmittel enthalten. 

15 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmaBig dispergierbare 
Praparate, die neben dem Wirkstoff auBer einem Verdiinhiings- 
oder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte 
Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole und Fettamine, 
20 Fettalkoholpolyglykolethersulfate, Alkansulf onate oder 
Alkylphenol sulfonate und Dispergiermittel, z.B. 
ligninsulf onsaures Natrium, 

2,2'- dinaphthylmethan- 6,6'- disulf onsaures Natrium, 
dibutylnaphthal in- sulf onsaures Natrium oder auch 

25 oleylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. 

Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des 
Wirkstoff es in einem organischen Losungsmittel, z.B. 
Butanol, Cyclohexanon, Dimethylf ormamid. Xylol oder auch 
hohersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstof f en unter 

30 Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt. 
Als'Emulgatoren konnen beispielsweise verwendet werden: 
Alkylarylsulfonsaure Calzium-Salze wie 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische Emulgatoren 
wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, 
35 Fettalkoholpolyglykolether, Propylenoxid-Ethylenoxid- 
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Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanf ettsaureeter, 
Polyoxyethylensorbitanfettsaureester oder 
Polyoxethylensorbitester . 

5 Staiibemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit 
fein verteilten festen Stoffen, z.B, Talkum, naturlichen 
Tonen^wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit/ oder Diatomeenerde. 

Granulate konnen entweder durch Yerdusen des Wirkstoffes 
10 auf adsorptionsf ahiges, granuliertes Inertmaterial 
hergestellt werden oder durch Aufbringen von 
Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B, 
Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch 
Mineralolen, auf die Oberf lache von Tragerstof f en wie Sand, 
15 Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen 
geeignete Wirkstoffe in der fiir die Herstellung von 
Diingemittelgranulaten iiblichen Weise - gewiinschtehf alls in 
Mischung mit Diingemitteln - granuliert werden- 

20 Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Kegel 0.1 
bis 99 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, 
Wirkstoff der Formel (I), oder Wirkstof f gemisch Antidot/ 
Herbizid, 1 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, 
eines festen oder flussigen Zusatzstof fas und 0 bis 25 

25 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 25 Gew.-%, eines Tensides. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. 
etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus 
iiblichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren 

30 Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 80 
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubformige 
Formulierungen enthalten meistens 1 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspriihbare 
Los\mgen etwa 0,2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 

35 Gew.-% Wirkstoff. Bei Granulaten wie wasserdispergierbaren 
Granulaten hangt der Wirkstof fgehalt zum Teil davon ab, ob 
die wirksame Verbindung fltissig oder fest vorliegt. In der 
Kegel liegt der Gehalt bei den in Wasser dispergierbaren 
Granulaten zwischen 10 xznd 90 Gew.-%. 
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Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen 
gegebenenfalls die jeweils iiblichen Haft-, Netz- , Dispergier- , 
Emulgier-, Penetrations-, LBsungsmittel , FQll- oder 
Tragerstof f e . 

5 

Zur Anwendvmg werden die in handelsiiblicher Form 
vorliegenden Formulierungen gegebenenfalls in iiblicher 
Weise verdunnt, z.B. bei Spritzpulvem, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und wasserdispergierbaren 
10 Granulaten mittels Wasser. Staubf orroige Zubereitxingen, 
Boden- bzw. Streugranulate, sowie verspriihbare Losungen 
werden vor der Anwendung Clblicherweise nicht mehr mit 
weiteren inerten Stoffen verdiinnt. 

15 Mit den SuBeren Bedingxmgen wie Temperatur, Feiuchtigkeit, 
der Art des verwendeten Herbizids u.a. variiert die 
erf order liche Aufwandmenge der Verbindungen der Formel (I). 
Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z.B. zwischen 
0,005 xind 10,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise 

20 liegt sie jedoch zwischen 0,01 und 5 kg/ha. 

Folgende Beispiele dienen zur Erlautervmg der Erfindung: 
A. Fonmilierungsbeispiele 

25 

a) Ein Staiibmittel wird erhalten, indem man 10 Gew. -Telle 
einer Verbindung der Formel (I) xind 90 Gew. -Telle Talkum 
Oder Inertstoff mischt und in einer Schlagmiihle 
zerkleinert. 

Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver 
wird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile einer Verbind\ing 
der Formel (I), 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz 
als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures 
Kalitim und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium 
als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer 
Stiftmfihle mahlt. 



b) 



35 
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c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat 
wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile einer Verbindung 
der Formel (I) mit 6 Gew.-Teilen Alkylphenolpolyglykol ether 
{©Triton X 207), 3 Gew.-Teilen Isotridecanolpolyglykolether 
5 (8 EO) und 71 Gew.-Teilen paraff inischem Mineralol 

(Siedebereich z.B. ca. 255 bis iiber 277^C) mischt und in 
einer Reibkugelmiihle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron 
vermahlt. 

10 d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.- 
Teilen einer Verbindung der Formel (I), 75 Gew.-Teilen 
Cyclohexanon als LSsemittel und 10 Gew.-Teilen 
oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 

15 e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten 
indem man 

75 Gewichtsteile einer Verbindxing der Formel I*, 

10 " ligninsulfonsaures Calcium/ 

20 5 " Natriumlaurylsulf at, 

3 " Polyvinyl alkohol \ind 

7 " Kaolin 

mischt, auf einer Stiftmiihle mahlt und das Pulver in 
25 einem Wirbelbett durch Aufsprtlhen von Wasser als 

Granulierflussigkeit granuliert. 

f ) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, 
indem man 

30 



35 
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25 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I)/ 
5 " 2,2' -Dinaphthylmethan- 6,6'- disulf onsaures 

Natrium, 

2 " oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

5 1 Gewichtsteil Polyvinylalkohol, 

17 Gewichtsteile Calciumcarbonat und 
50 " Wasser 

auf einer Kolloidmuhle homogensiert und vorzerkleinert, 
10 anschlieBend auf einer Perlmiihle mahlt \ind die so 

erhaltene Suspension in einem Spruhturm mittels einer 
Einstof fdiise zerst&ubt und trocknet. 

B) CSiemische Beispiele 

15 

5- (2,4-Dichlorbenzyl)-2-isoxazolin-3-carbonsaureethylester 
(Beispiel Nr. 93) 

Zu 10,7 g 2,4-Dichlor-l-allylbenzol in 270 ml Ether laBt man 
20 18,8 ml Triethylamin tropfen. AnschlieBend laBt man langsam 
innerhalb von 5 Stunden eine Losung aus 20,55 g 2-Chlor-2- 
hydroximino-essigsaureethylester in 270 ml Ether zutropfen. 
Danach wird 24 Stunden lang geriihrt, mit Wasser extrahiert, 
die Etherphase getrocknet xind Ether abdestilliert. So werden 
25 35,5 g (98 % der Theorie) des oben bezeichneten Produkts 
mit einem Br echungs index von n^^ = 1,534 erhalten. 

2-Chlor-2-hydroximino-essigsaureethylester 
(Ausgangsmaterial fiir Beispiel Nr. 93) 

30 

69,8 g Glycinethylesterhydrochlorid werden in 120 ml Wasser 
und 41 ml konzentrierter Salzsaure vorgelegt. Bei -lO^C 
werden dann innerhalb 1 Sttinde 38 g NaN02 in 60 ml Wasser 
zugetropft. Nach einer halben Stxmde gibt man weitere 42,5 ml 
35 konzentrierte SalzsSure zu und dann innerhalb 1 Stunde 

weitere 38 g NaN02 in 60 ml Wasser. Es wird 1 Stunde bei 
-lO'^C nachgeriihrt. Daraufhin wird mit Ether extrahiert 
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xind die Etherphase mehrmals mit Wasser gewaschen. Der Ether 
wird abdestilliert \ind die Kristalle getrocknet. So werden 
38 g (50 % der Theorie) 2-cailor-2-hydroximino- 
essigsaureethylester mit einem Schmelzpimkt von 81 - 82**C 
5 erhalten, . 

In der folgenden Tabelle I ist das obengenannte Beispiel 
zusammen mit weiteren Beispielen aufgefiihrt, die in analoger 
Weise hergestellt werden konnen, 

10 

Die analogen Isoxazolincarbonsauren konnen aus den 
entsprechenden Estem bzw. die Isoxazolinester wahlweise 
aus den entsprechenden Carbonsauren nach im Prinzip 
bekannten Methoden hergestellt werden. 

15 



20 



25 



30 



35 
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Tabelle I ^ /^^^ C-X 



20 

Nr. (Z)„ X Schmp. (n^ ) 



1 n = O -O-C2H5 61 

2 " -OCH3 75 - 77 

3 ' " -OH 128*'C 

4 " -OC3H7 (1,5199) 

5 " -OCH(CH3)2 
. 6 " -OC4H9 

7 " -0CH2CH(CH3)2 

8 " -OCH2CO2CH3 

9 " -OCH2CO2C2H5 

10 " -OCH{CH3)C02C2H5 (1,5091) 

11 " -NH-NH2 

12 " -OCH2-C5H5 

13 " -N(CH3)2 

14 " -NH2 

15 " -OCai(CH3)C02CH3 

16 " -NHCgHg 
17' " -0CH2CH=CH2 

18 " - OCH2CSCH 

19 " -0"K* 

20 " -O'Na* 

21 " -O-NH4 

22 " -0CH2Si(CH3)3 

23 " -OCgHg 
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Fortsetzung Tabelle I 



Nr. 




X 


24 


4-F 


-0-C2H5 


25 


n 


-0CH3 


26 


n 


-OH 


27 


n 


-OC3H7 


28 


II 


-OCH(CaJ3)2 


29 


II 


-OC4H9 


30 


II 


-OCH2CH(CH3)2 


31 


n 


-OCH2CO2CH3 


32 


fi 


-OCH2CO2C2H5 


33 


It 


-OCH(CH3)C02C2H5 


34 


11 


.ini-NH2 


35 


n 


-OCHj-CgHg 


36 


II 


-N(CH3)2 


37 


It 


-NH2 


38 


It 


-OCai(CH3)C02CH3 


39 


II 


-NHCgHg 


40 


II 


-0CH2CH=CH2 


41 


n 


-ocH2Cscai 


42 


It 


-O-K* 


43 


It 




44 


It 


-0"NH4 


45 


It 


-OCHjSK 013)3 


46 


It 


-OCgHg 



Schmp. (n^°) 



01 

138 - WO^C 



01 
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Fortsetzung Tabelle I 

Nr. (Z)jj X Schmp. (n^°) 



47 4- CI -O-C2H5 61 

48 " -OCH3 92 "C 

49 " -OH 140 °C 

50 " -OC3H7 (1,5075) 

51 " -0CH{CH3)2 

52 " -OC4H9 

53 " -ocaijCHC 0213)2 

54 " -0CH2C02Cai3 

55 " -OCH2CO2C2H5 

56 " -OCH(CH3)C02C2H5 (1,514) 

57 " -NH-NH2 

58 " -OCH2-CgH5 

59 " -N(CH3)2 

60 " -NH2 

61 " •-0CH(CH3)C02CH3 

62 . " -NHCgH5 

63 " -OC3J2Caj=CH2 

64 " -OCH2CSCH 

65 " -0-K* 

66 " -Q-Na* 

67 " -O-NH4 

68 " -OCH2Si(CH3)3 
69. -OCgHs 
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Fortsetzung Tabelle I 



Nr. 




X 


70 


2- CI 


-O-C2H5 


71 


■ n 


-OCH3 


72 


n 


-OH 


73 


II 


-OC3H7 


74 


n 


-0CH(CH3)2 


75 


n 


-OC4H9 


76 


n 


-0CH2CH(CH3)2 


77 


n 


-0Cai2CO2CH3 


78 


II 


-OCH2CO2C2H5 


79 


II 


-OCH(CH3)C02C2H5 


80 


II 


-NH-NH2 


81 


n 


-OCH2-C6H5 


82 


II 


-N(CH3)2 


83 


II 


-NH2 


84 


II 


-0CH(CH3)C02CH3 


85 


II 




86 


II 


-0Cai2CH=CH2 


87 


II 


-OCH2CHCH 


88 


II 


-O-K* 


89 


II 


-0"Na* 


90 


n 


-0"NH4 


91 


II 


-0CH2Si (0313)3 


92 


n 


-OCgHs 



Schmp. (n^O) 



(1,526) 
(1,547) 
80*C 
(1,533) 

(1,523) 
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Fortsetzung Tabelle I 



Nr. (2)^ X 



93 2,4-Cl2 -O-C2H5 (1,534) 

94 " -OCH3 (1/544) 

95 " -OH 40*0 

96 " -OC3H7 

97 " -0CH(CH3)2 

98 " -OC4H9 

99 " -0CH2CH(CH3)2 

100 " -OCai2C02CH3 

101 " -OCH2CO2C2H5 

102 " -0CH(CH3)C02C2H5 

103 " -NH-NH2 01 

104 " -OCH2-C6H5 

105 " -N{CH3)2 

106 " -NH2 

107 " -OCH(CH3)C02CH3 

108 " -NHCgHg 

109 " -OCH2CH=CH2 

110 " -OCH2CSCH 

111 " -0-K* 

112 " -D'Ha* 

113 " -O-NH4 

114 " -0CH2Si(CH3)3 

115 " -OCgHg 
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Schmp. (n*") 
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Fortsetzung Tabelle I 



Nr. 




X 


116 


2-OCH3 


.0-C2H5 


117 


II 


.0CH3 


118 


tl 


• -OH 


119 


II 


-OC3H7 


120 


II 


-OCH{CH3)2 


121 


II 


.0C4Hg 


122 


11 


•0CH2GH{CH3)2 


123 


II 


-OCH2CO2CH3 


124 


It 


-.OCH2CO2C2H5 


125 


II 


-0CH(CH3)C02C2H5 


126 


II 


.NH-NH2 


127 


II 


-OCHj-CgHs 


128 


II 


.N{CH3)2 


129 


II 


-NH2 


130 


II 


.OCH(CH3)C02CH3 


131 


11 




132 


II 


-OCH2CH=CH2 


133 


II 


-OCH2CSCH 


134 


II 




135 


II 




136 


II 


-0"NH4 


137 


II 


-OCH2Si{CH3)3 


138 


II 


-OCgHg 



20 

Schmp. (n^ ) 
D 



01 
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Fortee'tsung Tabelle I 



Nr. 




X 


139 


2-CH3,4- CI 


-0-C2H5 


140 


II 


-0CH3 • 


141 


n 


-OH 


142 


w 


-OC3H7 


143 


ti 


-0CH(CH3}2 


144* 


ft 


-OC^Hg 


145 


ft 


-0CH2CH{ 013)2 


146 


II 


-OCH2CO2CH3 


147 


tl 


•OCH2CO2C2H5 


148 


II 


-0CH{CH3)C02C2H5 


149 


tl 


.NH.NH2 


150 


11 


-OCHj-CgHs 


151 


II 


•N{CH3)2 


152 


H 


-NH2 


153 


tl 


-OCH(CH3)C02CH3 


154 


II 


-NHCgHg 


155 


II 


-OCH2CH=CH2 


156 


tl 


-0CH2CSCH 


157 


II 




158" 


11 




159 


11 




160 


It 


-0CH2Si(CH3)3 


161 


tl 


-OC5H5 



Schmp. (n^O) 
D 
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Fortsetzung Tabelle I 



Kr. 


(Z)n 


X 


162 


2,3,4,5,6-F5 


-O.C2HS 


163 


tl 


-OCH3 


164 


It 


-OH 


165 


It 


-OC3H7 


166 


II 


-OCH(CH3)2 


167 


II 


-OC4H9 


168 


II 


-0CH2CH( 013)2 


169 


It 


-OCH2CO2CH3 


170 


tl 


.OCH2CO2C2H5 


171 


II 


.OCH(CH3)C02C2H5 


172 


It 


.NH.NH2 


173 


tl 


-OCH2-C6H5 


174 


It 


-N(CH3)2 


175 


It 


-NH2 


176 


II 


.OCH{CH3)C02CH3 


177 


n 


-NHCgHs 


178 


11 


-0CH2CH=CH2 


179 


tl 


-OCH2CSCH 


180 


II 


-O-K* 


181 


n 




182 


II 


-0"NH4 


183 


II 


.0CH2Si(CH3)3 


184 


It 





Schmp. (n^O) 



89*0 
121*C 
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Fortsetzung Tabelle I 



Nr. {Z)„ X Schmp. 



185 


3,4- 0-CHo-O- 
II ^ 


vr ^2 5 


186 




-OCH-a 


187 


n 


-OH 


188 


II 


3 7 


189 


II 


-OCHf CHo)o 


190 


II 




191 


II 




192 


II 


>y ^^xx 0 0 %^xx*3 


193 


n 


wwxx 0 0 XX c 


194 


II 


- OCH ( CH*» ^ COoCoHc 


195 


II 


• ^^xx x^no 


196 


II 




1 Q7 


11 






II 


-wn2 


1 QQ 


11 


— wwxx ^ WxxO J wwo V^lxQ 




11 




zUX 


11 


- UUrl2»^n.~^xl2 




It 


— wwxToViifWxl 


203 


11 




204 


n 


-0"Na* 


205 


11 


-O-NH4 


206 


11 


-OCH2Si{CH3)3 


207 


II 




208 


4-CF3 


-OCH3 


209 


2-CF3 


-OCH3 


210 


4-CF3 


-OC2H5 


211 


2-CF3 


-OC2H5 


213 


4-CF3 


-OCH2CO-OCH3 


214 


2-CF3 


-OCH(CH3)COOC2H5 



(1,541) 
102 
147-149 *C 
(1,516) 

(1,528) 
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Fort set zung Tabelle I 



Nr. 




X 


215 


2-ocaiF2 


-0CH3 


216 


II 


-OC2H5 


217 


II 


-OCH2C02CH3 


218 


4-OCHF2 


-0CH{CH3)C02C2H5 


219 


II 


-OCH3 


220 


n 


-OC2H5 


221 


3-CF3 


-OCH3 


222 


3-F 


-OCH3 


223 


3-Cl 


-OC2H5 


224 


3,5-Cl2 


-OH 


225 


3,5-F2 


-OCH3 


226 


2-OCF3 


-OCH3 


227 


II 


-OC2H5 


228 


II 


-OCH2C02Cai3 


229 


4-OCF3 


-OCH3 


230 


II 


-OC2H5 


231 


II 


-0C4Hg 


232 


3-OCF3 


.OCH3 


233 


2- SCH3 


-OCH3 


234 


3-SCH3 


-OCH3 


235 


4-SCH3 


-OCH3 


236 


2-SC2H5 


-OCH3 


237 


3-SC2H5 


-OCH3 


238 


4-SC2H5 


-OCH3 


239 


2-CH2CH2OH 


-OCH3 


240 


4-CH2CH2OH 


-OCH3 


241 


2-CH2CH2OH 


-OCH3 


242 


2-OCH2CH2OH 


-OCH3 


243 


3-OCH2CH2OH 


-OCH3 


244 


4-0Cai2CH20H 


.OCH3 


245 


2-OCH2CH2OCH3 


-ocaj3 



Schmp. (n^O) 
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Fortsetzung Tabelle I 



Nr. 


(2)n 


X 


246 


4-OCH2CH2OCH3 


-OCH3 


247 


2-N(CH3)2 


-OCH3 


248 


3-N(C2H5)2 


-OCH3 


249 


4-N(CH3)2 


-OCH3 


250 


4-NO2 


-OCH3 


251 


It 


.GC2H5 


252 


2,4-{N02)2 


-OCH3. 


253 


2-NO2 


-OCH3 


254 


3-NO2 


-OCH3 


255 


2-CN 


-OCH3 


256 


3-CN 


-OCH3 


257 


4-CN 


-OCH3 


258 


2-CN, 4- CI 


-OCH3 


259 


2- CI, 4-CN 


-OCH3 


260 


2-CH3,4-CN 


-OCH3 


261 


4- Cycl 0- CgHj^]^ 


-OCH3 


262 


4-Cyclo-C5Hg 


-OCH3 


263 


4.CeH5 


-OCH3 


264 


4-OC6H5 


-OCH3 


265 


4-(2,4-C6H3Cl2) 


-OCH3 


266 


4-0CgH3Cl2(2,4) 


-OCH3 


267 


4-{2-CF3-C6H4) 


-OCH3 


268 


4-{4-CF3-C6H4) 


• -OCH3 


269 


4- {2-CF3-CgH4-0 


-) -OCH3 


270 


4- (4-CF3-CgH4-0 


-) -OCH3 



Schmp. 



271 4-CH3 -OCaW^ (1,505) 
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C. Biologisclie Beispiele 
Beispiel 1 

Weizen und Gerste wurden im Gewachshaus in Plastiktopf en 
bis zum 3-4-Battstadi\im herangezogen xmd dann mit 
erf indungsgemaBen Verbindungen und Herbiziden im 
Nachauflaufverf ahren behandelt. Die Herbizide und die 
Verbindungen der Formel (I) wurden dabei in Form waflriger 
Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge 
von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3-4 Wochen nach der 
Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf jede Art von 
Schadigung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, 
wobei insbesondere das AusmaB der anhaltenden Wachstumshemmung 
beriicksichtigt wurde. Die Bewertung erfolgte in Prozentwerten • 
im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen. 

Die Ergebnisse aus Tabelle II veranschaulichen, daB die 
erf indungsgemaBen Verbindungen starke Herbizidschaden an 
Kulturpf lanzen effektiv reduzieren konnen- 

Selbst bei starken Uberdosierungen der Herbizide werden 
bei den Kulturpf lanzen auftretende schwere Schadigungen 
deutlich reduziert und geringere Schaden vollig aufgehoben. 
Mischungen aus Herbiziden und erf indungsgelnaBen Verbindungen 
eignen sich deshalb in ausgezeichneter Weise zur selektiven 
Unkrautbekampfung in Getreidekulturen. 
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Tabelle II 

Saf enerwirkung der erf indungsgemafien Verbindungen 



Herbizid (H) 



+ Dosis Kulturpf lanzenschadigrmg (%) 
Safener Nr. kg a.i./ha TRAE HOVU 



H .2,0 80 

0,2 - 85-90 

H+1 2,0 + 1,25 20 

H+1 0,2 + 1,25 - 30 

H+3 2,0 + 1,25 25 

H+3 0,2 + 1,25 - 35 

H+2 0,2 + 1,25 - 40 

H+4 " - 40 . 

H+10 " - 40 

H+2< " - 50 

H+47 " - 40 

H+49 " - SO 

H+26 " - 40 

H+70 " - 18 

H+71 " - 20 

H+72 " - 20 

H+73 . II . . _ 28 

H+75 " - 20 

H+94 .1 . _ 10 

H+95 " - 50 



Abkfirzungen : 

TRAE = Triticum aestivum (Weizen) 
HOVU = Hordeum vulgar e (Gerste) 

a. I. = Aktivsvibstanz (d.h. bezogen auf reinen Wirkstoff) 
H = 2- (4- (6-Cailorbenzoxazol-2-yloxy)phenoxy- 

propionsaureethylester (Fenoxaprop- ethyl) 
Safener Mr. = s. Nr. des Herstellungsbeispiels aus Tabelle 
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PATENTAMSPRUCHE 



1. Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze 




vorin 



Z unabhSngig voneinander Halogen, Nitro, Cyano oder 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Cycloalkyl, wobei die 
letzten vier genannten Reste uneubstituiert oder ein- 
oder mehrfach durch Alkoxy, Hydroxy oder Halogen 
substituiert sind, oder ferner Amino, Mono- oder 
Di alky 1 amino. Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und 
Phenoxy unabhangig voneinander unsxabstltuiert oder 
ein- Oder mehrfach durch Halogen oder Halogenalkyl 
substituiert sind, oder zwei benachbarte Substituenten 
Z zusamnen fiir eine divalente Cruppe der Fomel -OCH2O-, 
-S-CH2-0- Oder -S-CH2-S-, die uneubstituiert oder durch 
Alkyl substituiert ist, stehen, 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5, 

X Hydroxy oder Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkylthio 
Oder Cycloalkoxy, wobei die fiinf letztgenannten Reste 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Reste aus 
der Gruppe Alkoxy, Alkylthio, Mono- und Dialkylamino, 
Phenyl, substituiertes Phenyl, Cyano und Halogen 
substituiert sind, oder 

ferner Phenoxy oder substituiertes Phenoxy, 
ferner Trialkylsilylmethoxy, einen Re«t der Formel 
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worin jeweils R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, 
iinabhangig von Z die oben bei Z genannten Bedeutungen 
hat und elne ganze Zahl von 0 bis 5 ist, oder 
ferner Amino, Mono- oder Di alkyl amino, Cycloalkyl amino, 
Hydrazino, Alkyl- oder Dialkylhydrazino, Pyridino, 
Morpholino, Dimethylmorpholino, einen Rest der Formel 

r1 



- 0 - N = 

10 



worin R^ und R^ unabhSngig voneinander Alkylreste 
bedeuten oder R^ und R^ gemeinsam aiit dem sie 
verkniipfenden C-Atom einen Cycloalkylrest bilden, oder 
15 ferner einen Rest der Formel 



0 - CH - CO^R' 
R^ 



20 worin R^ tmd R* unabhangig voneinander fOr Wasserstoff 

Oder Alkyl stehen, 
bedeuten . 

2. Verbindungen oder deren Salze nach Anspruch 1, dadurch 

25 gekennzeichnet, daB in Formel (I) 

2 vmabhangig voneinander Halogen, Nitro, Cyano, (C^-C^)- 
Alkyl, {Ci-C4)Alkoxy, ( C1-C4) Alkyl thio, wobei die Alkyl-, 
Alkoxy- xmd Alkylthiogruppen unsubstituiert oder ein- 
oder mehrfach durcb Halogenatome, insbesondere Fluor 

30 Oder cailor substituiert Bind, {C3-C6)Cyclbalkyl, das 

uns\jb8tituiert oder durch (Ci-C4)Alkyl substituiert ist, 
Amino, (Ci-C4)Alkylamino, Di- (Ci-C4)alkylamino, 
Hydroxynethyl, (C1-C4) Alkoxy- methyl. Phenyl oder Phenoxy 
wobei Phenyl und Phenoxy unsubstituiert oder ein- oder 

35 mehrfach durch Halogen oder einf ach durch Trif luormethyl 

Oder durch ein oder mehrere Halogenatome und ein 
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Trifluormethyl substituiert ist. oder zwei benachbarte 
Substituenten 2 fxir die divalente Cruppe -O-CH2-O-, 
-S-C3i2-0- Oder -S-cai2-S- ateben und 
n 0, 1, 2 Oder 3 
5 bedeuten . 

3. Verbindungen oder deren Salse nach Anspruch 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet, dafi 
X Hydroxy, -.001281(013)3. (C3-C6)CycloaHcoxy, 
10 Pbenyl(Ci-C6)alkoxy, Pbenoxy, (C2-C6)Alkenyloxy, 

(C2-C6)Alkinyloxy, (Ci-C6)Alkoxy, (Ci-C6)Alkylthio, 
• wobei die Alkoxy oder Alkylthiogruppe unsubstituiert 
Oder ein- oder zweifach durch (C1-C2) Alkoxy, Mono- oder 
Di-(Ci.C6)Alkylamino, (Ci-C2)Alkylthio, Cyano oder ein- 
15 Oder mehrfach durch Halogen substituiert 1st. 

einen Rest der Formel 



30 



35 



-^-O"'''" Oder .C^K 

worin jeweils R Wasserstoff oder {Ci-C4)Alkyl bedeutet. 
2^ die bei 2 oben genannte Bedeutung hat und n 0. 1. 2 

25 Oder 3 ist, oder ~ ^ 

ferner Amino. Mono- oder Di- (C1-C4) alky 1 amino. (Cg-Cg)- 
cycloalkylamino, Hydrazino. Piperidino. Morphollno oder 
2,6-Diinethylinorpholino. einen Rest der Pormel 



r1 



-0-N « C ^ 



\r2 



worin 

r1 und r2 unabhangig voneinander ( C1-C4) Alky 1 bedeuten 
Oder r1 und R^ gemeinsam mit dem sie verknflpfenden 
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C-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden, 

Oder einen Rest der Formel 



5 



O - CM - COoR 



4 




worin R^ und R* xanabhangig voneinander filr Wasserstoff 
Oder {C3^-C^)-Alkyl stehen, 
10 bedeutet. 

4. Verbindungen oder deren Salze nach elnem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 3/ dadurch gekennzeichnet, dafi 
2 unabhangig voneinander Halogen, insbesondere Fluor oder 
15 Chlor, Nitro, {Ci-C4)Alkyl, {C3L-C4)Alkoxy Oder 

Trifluormethyl land 
n 0, 1 Oder 2 und 

X Hydroxy, (Ci-C4)-Alkoxy oder einen Rest der Formel 
20 -O - CH - CO-7R* 



5. Verfahren zur Herstellung der nach einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 4 definierten Verbindungen der Formel (I) 
Oder deren Salze, dadurch gekexmzeichnet, daB man eine 
30 Verbindung der Formel (II) 




25 



worin R*^ fiir Wasserstoff oder CW3 und R* fur Wasserstoff 
Oder {C3^-C4)-Alkyl stehen, 
bedeuten . 




(II) 



(Z) 



n 



35 
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worin (Z)^ die in Pormel (I) angegebenen Bedeutungen hat, 
nit einem Nitriloxid der Formel (III) 

(-)O - N =^C^- COX (III) 

worin X die in Formel (I) angegebene Bedeutung hat, 
umsetzt. 

6. Pflanzenschiltzende Mittel, dadurch gekennzeichnet, dafl 
Bie Verbindungen der Formel (I) oder deren Salze nach einem 
Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 und inerte Zusatzstoffe 
enthalten. 



7. Selektive herbizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, dafl 
15 sie Herbizide in Kombinaticn mit Verbindungen der Formel (I) 

Oder deren Salze die nach einem Oder mehreren der Anspruche 
1 bis 4 definiert sind, enthalten. 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl 
20 sie als Herbizide Wirkstoffe aus der Oruppe Carbamate, 

Thiocarbamate, Halogenacetanilide, substituierte Phenoxy-, 
Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- , Benzyloxyphenoxy- und 
Heteroaryloxyphenoxy-carbonsSurederivate und 
Cyclohexandion-derivate enthalten. 

25 

9. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen in 
Nutzpflanzenkulturen, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
Herbizid in Kombination mit nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4 definierten Verbindungen der Formel (I) 

30 Oder deren Salze auf die Pflanzen, Pf lanzensamen oder die 
Anbauflache appliziert. 

10. Verfahren zum Schutz von Nutzpflanzen gegen 
phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch 

35 gekennzeichnet, dafl man Herbizide in Kombination mit nach 
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einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 deflnierten 
Verbindimgen der Formel (I) oder deren Salze auf die 
Pflaxizen, Ff lanzensamen oder die AxibauflSche appliziert. 

11. Verwendxang von nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 4 definierten Verbindimgen der Formel (I) oder deren 
Salze zum Schutz von phytotoxischen Mebenwirkungen von 
Herbiziden. 
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